Szeregi zwiazkow jednobudowyeh. Prawidlowosci w wlasnoéeiach fizyeznych
przy jednakiém ulozeniu, Wplyw uloZenia atoméw i wplyw indywidualnego cha-
rakteru pierwiastkow na wlasnodci zwigzkow chemicznych., Badania Koppa nad

objetoscia wladciwa cieczy.

I‘liisze rozpatrzenie znaczenia i wartoSei formul typowych przekonalo
nas, ze odniesienie danego zwiazku chemicznego do jednego z typow glo-
wnych, nie daje jeszeze dostatecznego pojecia o jego wlasnoSciach che-
micznych. Lecz jezeli zamiast odnosi¢ zwiazki organiczne tylko do typow
glownych, wybierzemy sobie dla nich jako pierwowzory, jako typy po-
chodne, pewne zwiazki dobrze znane, a majace podlug wszelkiego

prawdopodobienstwa, zupelnie podobne ulozenie pierwiastkow lub ro-
~dnikéw; w takim razie nieraz za pomoca jednego wyrazu okresli¢ mozna
cala nature chemiczna danego zwiazku. Tak naprzyklad jezeli powiada-
my ze kwas maslowy nalezy do typu pojedynczego wody, nie wiele z tego
jeszeze o zachowaniu kwasu maslowego wnioskowa¢ mozna; ale jezeli
powiemy ze kwas maslowy nalezy do typu kwasu octowego, lub co lepiéj
do typu kwasow tluszezowych ogolnego wzorn GpH,,€,: to juz w tych
Kilku wyrazach wszystkie jego wazniejsze wlasnosei beda zawarte. Wy-
tlumaczmy to blizéj:

Moéwiac o faktach podstawienia przez Dumas'a i Laurenla odkry-
tych, widzieliémy juz jak wielki jest wplyw jednakiego ulozenia na wla-
snosei zwiazkow organicznych. Wplyw ten daleko lepiéj jeszcze ocenié
sie daje na szeregach tak zwanych zwiazkéw jednobudowych (ho-
mologe Reihen), o ktoryeh teraz méwic cheemy.

Chemik niemiecki Sehiel zwrocil pierwszy uwage uezonych na to,
ze zwiazki do jednego typu glownego nalezace, jezeli roznia sie w skladzie
chemicznym o jeden atom wegla i dwa wodoru ezyli o grappe €H,, lub
o iloczyn tych atomow, to jest o pewpa wielokrotna tych grupp, czy-
li o n(GH,), okazuja czesto najzupelniejsza analogia w zachowaniu che-
miezném i w produktach rozkladu, a obok tego stopniowa zmiane wlasno-
$ci tak fizycznych jak i chemicznych, w miare zwiekszania si¢ wspolezyn-
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nika n. Dzi§ znaczna juz liczba takich szeregow jest znana. Najzu-
pelniejszym z nich jest szereg kwasow tluszezowych ogdlnego wzoru

91111;13111—19 } 8 = €yl 0,  Szereg ten zaczyna si¢ od kwasu
mrowkowego C}%G } 0 a kofiezy na kwasie melisynowym G:"‘]]l[“’e } o,

Zachowanie chemiczne zwinzkdw jednobudowyeh do jednego sze-
regu nalezacych, jest jak powiedzielimy zupelnie analogiczne. T tak np.
wszystkie kwasy szeregu wyzéj przytoczonego, rozkladaja sie dzialaniem
pradu, podlug ogolnego wzoru;

2(6pHan®,) = (EnHap-y)y+266,4-21.

Waszystkie alkohole szeregu Cn]ﬁ““ } O rozkladaja sie dziala-

niem wodanu potazu w odpowiednich warunkach podlug ogélnego wzoru:
€nHapiy K — Gply 0

Wysokos¢ punktu wrzenia zwiazkow jednobudowyceh, roénie zwykle
stopniowo, w miare zwigkszania sie wspolezynnika n. Tak np. W szeregu
kwasow tliszezowych, réznica w skladzie chemicznym o GH, pociaga za
soba réznice w.punkeie wrzenia o mniéj wigedj 199 — 209, tak ze znajac
punkt wrzenia jednego zwiazku w danym szeregu, z géry mozna przepo-
wiedziéé jaki jest punkt wrzenia innych zwiazkéw tego szeregu juz zna-
nych, lub jaki bedzie punkt wrzenia zwiazkow jeszeze w szeregu braku-
jacych, skoro te odkrytemi zostana. I tak:

kwas 1111'6\\'kt)\\'y (:iJIG } O  wre w 90°

»w  octowy Cz}iae } Le3 5 W 1189

i Pl‘upionm\'}' CHI}IfG } G' 2 w 137°
2 - C;“:G =0
»  maslowy it o »w W 156

5 waleryanowy G’ii"e} t] -2 W 1 DP

Podobniez w szeregu alkoholow odpowiadajacych powyzszym
kwasom ;



alkohol metylowy GI][T 2 }9 wre w 59°

- etylowy Cﬁh }9 W w8

5 ropylowy &M, 6 it w970
propyiowy I

» butylowy G‘Ill[9 }9 Ao 62
5 amylowy C’IIII” }9 o w1359

Roéznice w punkeie wrzenia nie sa jednak zupelnie te same dla
wszystkich zwiazkow rodniki alkoholowe zawierajacych. Roznica o 19
do 20° najstaléj sie okazuje w szeregu alkoholow jednoatomowych, w sze-
regu kwasow i eterdw zlozonych od nich wyprowadzié si¢ dajacych. Dla
chlorkow, bromkow i jodkéw, réznica ta mniéj jest stala i wynosi od 20
do 30°% Chlorki rodnikéw dwuatomowych okazuja znow roznice 20°, ale
ich bromki tylko 15° Bezwodniki kwaséw okazuja roznice tylko 12—13°,
a w punktach wrzenia tak zwanych glikolow, to jest alkoholow dwuato-
mowych, nie mozna dopatrzéé zadnéj dotad prawidlowosci.

Obok punktu wrzenia, zwykle i inne wlasnoSei fizyezne jak stan
skupienia, rozpuszezalnodé, topliwosé, zmieniaja si¢ stopniowo w miare
przybywania gruppy €H,. Ogniwa jednego szeregu, tuz obok siebie be-
dace jak np. kwas mrowkowy i octowy sa tak podobne do siebie, Ze je
rozroznié¢ i rozdzielié trudno; ogniwa bardziéj oddalone jak kwas mrow-
kowy (GH,0,) i kwas stearowy (€,5H3:0,) maja juz bardzo rézne wla-
snodei fizyezne. NajniZsze ogniwa sa latwo lotne, najwyzsze nie daja sie
ulotni¢ bez rozkladu, nizsze sa cieczami, wyzsze cialami stalemi i tém tru-
dniéj topliwemi, im wigkszy jest wspolezynnik ny nizsze sa latwo rozpu-
szezalne w wodzie, wyZzsze nie rozpuszezalne, a wszystko to zmienia sig
stopniowo, wyraznie podlug pewnéj prawidlowosci *).

%) Wagi atomowe zwiazkow jednobudowych obok siebie w szeregu be-
dacych roznig sie o 14. Fakt ten przywodzi na mysl znane prawidlowosci
w wagach atomowych pierwiastkéw do jednéj gruppy nalezacych. I tak ap.
wiadomg jest rzecza, ze wagi atomowe tlenu, siarki selenu i telluru w nastepuja-
cym s3 do siebie stosunku:

8 =16; S—16+16; Se— 1644X16; Te = 16+7X]I6.
Podobny stosunck wag atomowych zachodzi miedzy kwasami: mréwko-
wym, octowym, waleryanowym i kaprynowym; pierwszy ma wage atomows 36,
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Odkrycie szeregéw zwiazkow jednobudowych jest dla nauki bardzo
wielkié¢j wagi. Odkrycie to daje nam w wlasnosciach fizy-
cznych, kontrole chemicznego rozbioru a po czelei i we-
wnetrznego ukladu. Wprawdzie nie mozemy jeszeze wyrzec stanowezo,
ze budowa wewnetrzna ktoregobadz z tych zwiazkéw, kwasu mréwkowego
naprzyklad jest scisle taka, jak ja nasze formuly racyonalne przedstawia-
ja; ale powiedzié¢ mozemy, ze ulozenie atomow we wsz')'s tkich kwa-
sach tluszezowych jest takie same jak w kwasie mrow-
kowym. Odkrycie szeregéw jednobudowych upraszeza znakomicie pozna-
nie caléj nauki. Gdyby juz dzis wszystkie zwiazki wegla, mogly byé ulo-
zone w szeregi tego rodzaju, dos¢by bylo znaé jeden zwiazek w kazdym
szeregu, aby by¢ obeznanym z nauka zupelnie. Ale dotychczas stosunko-
wo malo jeszeze w tym wzgledzie zrobioném byé moglo. Tlosé zwiazkow
znanych jedynie ze skladu procentowego jest dzi$ jeszeze bardzo wielka.
Pomiedzy temi malo znanemi zwiazkami, napotykamy takie, ktore sa
pierwszorzednego znaczenia w sprawach zycia rolinnego i zwierzecego.

Przyszlo&é chemii organicznéj lezy w przeniknieniu ulozenia ato-
mow w zwiazkach organicznych, w ugrupowaniu zwiazkoéw jednobudo-
wych w odpowiednie szeregi, i nakoniec w zbadaniu praw, wedlug kto-
rych nastepuja stopniowe zmiany chemicznych i fizycznych wlasnosei
zwiazkow do wspolnego szeregu nalezacych. Tak daleko zaszedlszy, be-
dziemy mogli z latwoscia przeprowadza¢ zwiazki spokrewnione z soba
jedne w drugie, a chemia organiczna zajmie wlasciwe dopiero miejsce
miedzy naukami Scislemi.

Wiasnosei zwiazkéw chemicznyeh sa, jak juz kilkakrotnie to wy-
powiedzielismy, wypadkowa natury samych pierwiastkow w sklad ich

Iwclwclz:u::),'ch i wzajemnego tych pierwiastkow ulozenia.

To codmy powyzéj o wlasnosciach zwiazkow jednobudowyeh powie-
dzieli, wraz z faktami podanemi poprzednio o wlasnofciach zwiazkow
otrzymanych przez podstawienie, daje nam juz moznos¢ dokladnego oce-
nienia wplywu, jaki wywiera ulozenie wewnetrzne na wlasnosci
zwiazkow chemicznych. Teraz wice winnismy okresli¢ blizéj wplyw, jaki
z drugiéj strony na wlasnodei zwiazkow wywiera indywidualnoé¢ samych
pierwiastkow. Pordwnanie polaczen majacych podobne lub jednakie ulo-
7enie, a pewne pierwiastki odmienne, da nam odpowiednie w téj mierze
wskazowki.

drugi 86414, trzeci 36+4X14, czwarty 36+7X14. Analogia ta wywoluje mimo-
woli mysl, ze dzisiejsze pierwiastki nie sy ciatami prostemi, ale skladajg si¢ z je-
dnéj i t¢j samej, tylko roznie skupionéj materyi,
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Wplyw indywidualnéj natury pierwiastkow jest tem wigkszy, im
sklad zwiazku jest prostszy; tém mniejszy, im uklad jego jest bardziéj
zawiklany. Wykaze sie to jasno, gdy poréwnamy najprzod zwiazki mine-
ralne do wspdlnego typu glownego nalezace, nastepnie zwiazki organiczne
w tym samym stosunku wzgledem siebie bedace, nareszeie zwiazki orga-
niczne zawierajace jednakie rodniki i majace jednakie ulozenie.

Nie mozemy tu podawaé wszystkich wlasnodci zwiazkéw, ktére dla
porownania przytoezymy. Zwrocim tylko uwage na cechy najwybitniejsze,
Dla znajacych te zwiazki samo ich zestawienie jest dostateczném do oce-
nienia wplywu i znaczenia indywidualnosci pierwiastkow w sklad ich
wchodzacyeh.

Wodan potazu i kwas podchlorawy nalezy oba do typu wody.

8 K Cl
i } 8 i } & i } &
woda wodan potazu kwas podchlorawy.

Wodan potazu powstaje w skutek zastapienia jednego atomu wodo-
ru przez potas, kwas podchlorawy w skutek zastapienia jednego atomu
wodoru przez chlor. Te dwa zwiazki sa tak rozne od siebie, jak rdzne sy
dwa pierwiastki glowne, cechujace je. Przez wstapienie jednego atomu
potasu za jeden atom wodoru wody, drugi atom wodoru staje sie latwo
wymiennym za rodniki kwasowe do chloru podobne; przez wstapienie
jednego atomu chloru za jeden atom wodoru wody, drugi atom wodoru
staje sie latwo wymienny za pierwiastki metaliczne do potasu podobne.
Pierwszy zwiazek jest zasada, drugi jest kwasem.

Amoniak, fosfowoddr i arsenowodor naleza wszystkie do typu

trzeciego:
H H H
N {][ P{H As {II
H H H
amoniak fosfowodor arsenowodor.

Amoniak laczy sie latwo z wszystkiemi kwasami w ogole, a z kwa-
sami wodornemi w szezegélnosei na zwiazki solne; w zetknieciu z woda
stanowi silng zasade. Fosfowodor laczy sie tylko, i to z trudnoéeia z kwa-
sem bromowodornym i jodowodornym. Arsenowodor z zadnym kwasem
sie nie laczy. Z trzech powyzszych zwiazkow, amoniak jest najtrwalszym,
arsenowoddr najmmic¢j trwalym, w posrodku stoi fosfowodor. Te wszy-
stkie roznice wynikaja z rdznic w charakterze indywidualnym trzech pier-
wiastkow gléwnych. Azot okazuje wigksze powinowactwo do wodoru i me-
tali, fosfor i arsen do pierwiastkow do chloru podobnych. Zwigzku azotu
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z chlorem prawie nie znamy, tak trudno go otrzymad, tak gwaltownie ila-
two sie rozklada; zwiazki fosforu i arsenu z chlorem sa daleko trwalsze
niz zwiazki ich z wodorem. Jezeli ustawimy te trzy pierwiastki zwyezaj-
nym porzadkiem:

N P As

to powinowactwo do wodoru slabnie poczawszy od azotu na prawo, po-
winowactwo do chloru slabnie poczawszy od arsenu na lewo.

Poréwnajmy teraz zwiazki wegla do jednego typu glownego naleza-
ce, i odpowiadajace powyzszym zwiazkom mineralnym.

Alkohol i kwas octowy naleza oba do typu wody:
€10, G,H,0
i } e i } ©:

Kwas octowy tém rozni si¢ od alkoholu, Ze rodnik jego zamiast
dwoch atomow wodoru zawiera jeden atom tlenu. To zastapienie wodoru
przez tlen sprowadzilo odpowiednie zmiany w wlasnoSciach tych zwiaz-
Kow. Zmiany te sa podobne do zmian, jakieSmy zauwazyli przy wodanie
potazu i kwasie podchlorawym; bo woddor typowy alkoholu latwiéj sie
wymienia za rodniki kwasowe, a wodor typowy kwasu octowego za me-
tale —ale zmiany te sa juz slabsze niz w powyzszych zwiazkach mine-
ralnych.

Etyliak i octamid naleza oba do typu amoniaku.

11 N u N
H S T g

Roznica miedzy ich rodnikami jest ta sama co miedzy rodnikami
alkoholu i kwasu octowego. Ityliak zachowuje si¢ zupelnie jak amoniak.
Octamid z trudnoscia tylko laczy si¢ z kwasami wodornemi. W etyliaku
niepodobna. prawie zastapi¢ wodoru - przez metal. Octamid pod tym
wzgledem zachowuje si¢ po czefei jako kwas iz latwoscia oddaje swoj
woddr w zamian za metale. Z zasadowego wige etyliaku przez czesciowe
wstapienie tlenu za wodor, wytworzyl sie zwiazek slabo kwasowy, cho-
ciaz jeszeze do typu amoniaku nalezacy. -

Porownajmy teraz zwiazki te same rodniki zawierajace.

Merkaptan rézni si¢ od alkoholu tém, Ze zamiast tlenu typowego,
zawiera zblizajaca si¢ do tlenu w wielu wlasnosciach siarke:

€, H ©H;
Bl S iy
alkohol merkaptan,

Chemia, Cz L 0
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Te dwa zwiazki sa w tym samym stosunku do siebie jak siarkowo-

dor i woda:
I8! 1
1l } S i } 9.

Podobieistwo w ich wlasnosciach jest daleko wieksze, niz w wla-
snosciach siarkowodoru i wody. Okazuja one zupelna niemal analogia
w rozkladach, a roznice jakie sa, wyraznie spowodowanemi zostaja indy-
widualnym charakterem tlenu i siarki. Wiadomo ze siarka ma wicksze
powinowactwo do metali niz tlen, ze wodor siarkowodoru latwiéj si¢ za
metale wymienia niz wodor wody. To téz i merkaptan oddaje swoj wo-
dor za metale ciezkie, jak mp. za rteé¢ przy zetknieciu z tlenkiem rtecis
ady tymezasem na alkohol metale ciezkie, ani tlenki tych metali nie
dzialaja weale,

Trzyetyliak, trzyetylofosforiak i trzyetyloarseniak, zawieraja te sa-
me rodniki alkoholowe i maja jednakie ulozenie:

G.1I, | eI, C,11,
N { CH, p) e, Asid e
[ e, ) e, G,

Trzy te zwiazki okazuja, jak w czedei specyalnéj zobaczymy, daleko
wigksze podobienistwo niz amoniak, fosfowodor i arsenowodor; ale jednak
indywidualny charakter pierwiastkow glownych, odzwierciedla si¢ znowu
w ich zachowaniu. Waszystkie trzy sa cieczami lotnemi, nierozpuszezal-
nemi w wodzie, laczacemi sie latwo z jodkiem etylu na jodki odpowiednich
czteroetylinow, do typu salmiaku nalezace. Trzyetyliak wszakze laezy sie
cheiwie z kwasem solnym [N(G,H;),HCl], lecz nie laczy si¢ z chlorem;
trzyetyloarseniak nie laczy si¢ weale z kwasem solnym, lecz laczy si¢
7z chlorem (As(€,H,),Cl,); trzyetylofosforiak stoi w posrodku, tak jak
fosfowoddr miedzy amoniakiem i arsenowodorem, laczy si¢ on z kwasem
solnym i z chlorem na zwiazki: P(€,H,),HCl i P(C,H,);Cl,. Wlasno-
Sei indywidualne fosforu i arsenu sa przyezyna, ze trzyetylofosforiak
i trzyetyloarseniak lacza si¢ podobnie jak z dwoma atomami chloru, z je-
dnym atomem tlenu lub siarki, jak np.

P(GH,)6 i P(GH,)S
Zwiazki te odpowiadaja tlenochlorkowi i siarkochlorkowi fosfornemu,
o) b il o1 '

Jezeli teraz poréwnamy ze soba powstale z tych etyliakow, fosforia-
kow i arseniakow zwiazki bardziéj skomplikowane, zwiazki wyzszego je-
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szeze yzedu, to wplyw indywidualnoSei pierwiastkow wiecéj sie zaciera.
Méwilismy wyzéj, ze przytoczone dopiero co zwiazki lacza si¢ z jodkiem
etylu na jodki odpowiednich czteroetylinow:

R T

- 1 . sally | T, > J . A S €
NHJ;  Nygpt 9o P iam eds ™ Ascgntod

., ((}.,l]5 ((-L_,lls

jodek jodel jodek jodek
amonu ezteroetylinu czteroetylofosfinu  czteroetyloarsynn.

Jodki te mozna przeprowadzic¢ dzialaniem tlenku srebra w odpowie-
dnie zasady, nalezace do typu wodanu potazu:

N"a l o ‘\—(C_'HS){ } e . P(CJHL}% } o : “\F'(G'.!H.'a)i } o
H oy H 3 H ’ 11 .
wodan amonii wodan wodan wodan
hypotetyczny czteroetyliny czteroetylofosfiny czteroetylarsyny
Zasady te okazuja wszystkie wielkie podobieistwo do wodanu po-
tazu; stanowia massy stale, rozplywajace si¢ na powietrzu, przyciagajace
cheiwie kwas weglany z powietrza, majace smak i odezyn mocno alkali-
czny it.d. Wplyw indywidualnego charakteru pojedynezych pierwiastkow
jest tu daleko mniéj widoezny niz w zwiazkach prostszego skladu.

Pozostaje nam teraz tylko da¢ czytelnikowi wyobraZenie o rezulta-
tach prac Koppa nad objetofcia wlasciwa cieczy. Razecz ta dopiero po
okreglenin zwinzkow jednobudowych wyjasnié¢ si¢ daje, a chociaz badania
nad objetoscia wlasciwa nie doprowadzily jeszeze do odkrycia ogélnego
prawa, to jednak maja one z tego wzgledu wielky wartosé, ze sluzyé
moga za wskazowke, na jakiéj drodze dojs¢ mozemy do formul racyonal-
nyc.ll, rzeczywisty uklad wewnetrzny wyobrazajacych.

Stosunek miedzy wagami czasteczkowemi zwiazkow chemicznych
a ciezarami wlasciwemi ich par, jest jak widzielismy bardzo prosty, za-
wsze jeden i ten sam; gdyz obie te wielkosci, sa wlasciwie jedna i ta sa-
ma wielkoscia: réznia si¢ tylko dla tego, Ze sa do odmiennych jednostek
odniesione. Stosunki miedzy wagami czasteczkowemi, a cigzarami wla-
eiwemi zwiazkow chemicznych w stanie cieczy, sa wigeéj zawikla-
ne. Jednak i tu wyrazna jest pewna prawidlowosé, wskazujaca Ze istnicje
ogblne jakies prawo, ktore tylko odgrzebac nalezy.

Prawidlowoéci, 0 ktorych mowa, wystepuja najwyrazniéj przy po-
rownaniu tak zwanych objetosci wlasciwych danych cieczy. Objetoscia
wladciwa nazywamy ohjetosé zajmowana przez te ilo&¢ cieezy na wage,

6o
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ktora od powiada wadze czasteczkowéj. Jest to stosunkowa przestrzen
przez czasteczke w stanie cieczy zajmowana. Objetosé wl adciwa daje
sie wyrazi¢ przez iloraz wynikly z podzielenia wagi czasteczkowéj
przez cigzar wlasciwy cieczy. Tak naprzyklad waga czasteczkowa wody
H,0 jest 18, jéj ciezar wlasciwy 1, objetodé wlasciwa bedzie 18. Waga
czasteczkowa alkoholu metylowego jest C]III 3 } O = 32, ci¢zar wla-
32

b

— 39,3. Waga czastecz-

Seiwy 0,814, objetos¢ wlasciwa bedzie 3

kowa eteru octowego jest gﬁll’ie } 6 — 88, ciezar wlasciwy 0,91,
225

objetos¢ wlasciwa bedzie L 96,7 it.d.
0,91

Poniewaz ciecze rozszerzaja si¢ dzialaniem ciepla niejednostajnie,
wiee w roznych temperaturach maja nie tylko rozne, ale nie jednakowo
zmienione ciezary wladciwe, a zatém dadza i rozna objetosé wlasciwa.
Cheac wige otrzymywaé wypadki, ktdoreby mogly byé porownywane, na-
lezy oznaczaé cigzar wladciwy cieczy w warunkach jednakowych pod
wzgledem zajmowanych przez nie przestrzeni, a zatém w temperaturach,
w ktorych pary ich jednakie posiadaja prezenie, jak naprzyklad przy
punktach wrzenia. Poniewaz jednak niepodobna jest za pomoca doswiad-
czenia oznaczy¢ ciezar wlasciwy w punkcie wrzenia, trzeba znac cigzar
wlasciwy w jakiéjkolwiek temperaturze, mié¢ dokladnie oznaczony punkt
wrzenia 1 zna¢ rozszerzalnosé cieczy od temperatury spostrzezenia az do
punktu wrzenia. Te warunki Konieczne dla otrzymania wypadkéow jakas
wartos¢ majacych, obok trudnodci nieraz otrzymania danych zwiazkow
w stanie zupelnéj czystodci chemicznéj—czynia dodwiadezenia w celu ozna-
czenia objetosci wlasciwéj stosunkowo mozolnemi.

Z poréwnania objetosei wlasciwych cieczy okazalo sie przedewszy-
stkiém, Ze objetosei wladciwe cial cieklych sa bardzo rozne, czyli Ze sto-
sunek miedzy wagami czasteczkowemi a cigzarami wlasciwemi cial cie-
klych nie jest staly i jednakowy jak u gazow. Rowne wige objetodci cie-
czy, nie zawieraja réwnych ilosei czasteczek jak rowne objetosei gazdw,
ale zawieraja rozne ilodei czasteczek.

Okazalo si¢ wszakze z porownania wielkiéj liczby cieczy, ze u zwiaz-
kéw jednobudowych, jednakiéj roznicy miedzy wagami czasteczkowemi
odpowiada stala réznica miedzy objetoSciami wlaseiwemi. Tak naprzyklad
w szeregu alkoholow, w szeregn kwasow tluszczowych i w szeregach ete-
row zlozonych, réznicy wagi czasteczkowédj o HE, = 14, odpowiada rd-
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znica objetosei wladeiwéj 22. Roznice te sa niejednostajne dla zwiazkéw
ndmicmi{-j natury, zupelnie do innych familii nalezacych.

Okazalo si¢ daléj, przez poréwnanie zwiazkow majacych pewna ilosé
atomdéw wegla mmniéj, a za to podwdjna ilosé atomdw wodorn wigeéj, lub
na odwrdt, ze zwiazki takie maja jednakowa ohjetodé wlasciwa, czyli ze
jeden atom wegla i dwa atomy wodoru maja w zwiazkach cieklych te sa-
ma objetos¢ wlasciwa. Poniewaz wyzéj widzieliémy, ze rdznicy w skla-
dzie o €H, odpowiada roznica w objetosci wlaSciwéj o 22, a objetosé
atomu wegla rowna jest objetotei dwdch atomow wodoru, a zatém jeden
atom wegla (€) sprowadza roznice w objetosei wlaseiwéj o 11, a jeden
atom wodoru o 5,5,

Z tych danych mozemy obliczy¢ objetodé wlaseiwa tlenu, Jezeli
bowiem oznaczymy przez doswiadezenie objetosé wlasciwa zwiazkow zlo-
zonych z wegla, wodoru i tlenu, i obliczymy cz¢sé podlug powyzszych
liczb na wegiel i woddr przypadajaca; to reszta przypadnie na tlen, i re-
szte te podzielié tylko bedzie trzeba przez ilosé atoméw tlenu w danym
zwiazku, aby otrzymaé objetosé wlasciwa tlenu.

Wezmy tu za przyklad alkohol zwyezajny.

Objetosé wlasciwa alkoholu z doswiadezenia, w punkeie wrzenia
obliczona, .jest 61,4.  Formula alkoholu jest €,H;0. Na dwa atomy
wegla przypada 22, na 6 atoméw wodorn 33, razem 55; pozostaje 6,4, co
stanowi objetosé wlaSciwa jednego atomu tlenu. Taka sama liczba wypa-
da z obliezenia, przy wszystkich alkoholach i ich eterach.

Inng jednak liczbe otrzymujemy, jezeli obliczenie wykonamy na
aldehydzie. Objetosé wlasciwa aldehydu z dodwiadczenia jest 56,2, For-
mula aldehydu jest €,H;@. Na dwa atomy wegla przypada 22, na 4
atomy wodoru 22. Pozostaje na jeden atom tlenu 56,2 — 44 — 12,2.

Inna jeszeze liczbe otrzymamy z kwasu octowego. Objetodé wladei-
wa kwasu octowego z doswiadezenia jest 52,4, Formula Kkwasu octowego
jest €H,0,. Na dwa atomy wegla przypada 22, na catery atomy wo-
doru 22, pozostaje wige na dwa atomy tlenu 52,4 — 44 — 184, czyli na
jeden atom 9,2,  Waszystkie kwasy tluszezowe jednobudowe z kwasem
.octowym daja ten sam rezultat.

Tak wige otrzymalidmy trzy rozne wartodci dla jednego atomu tlenu,
stosownie do tego czy wyprowadzilismy wartos¢ te z formuly alkoholéw,
aldehydow lub kwasow tluszezowych.

Niezgodriﬁ.-.’aé ta jest pozorna. quicnia si¢ ona w zupelna harmonig,
skoro uwzglednimy formuly racyonafne tych trzech zwigzkdw. Formuly te sa:
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alkohol aldehyd lewas octowy.

W alkoholu cala ilo&¢ tlenu jest po za rodnikiem. Objetosé
wlasciwa takiego tlenu jest 6,4.

W aldehydzie cala ilos¢ tlenu jest w rodniku. Objetosé wlasciwa
takiego tlenu jest 12,2,

W Kkwasie octowym jeden atom tlenu jest po za rodnikiem; obje-
tos¢ jego bedzie 6,4. Drugi atom tlenu jest w rodniku; objetosé jego
bedzie 12,2, Na oba wiee atomy tlenu przypadnie 18,6, a w przecicciu
na kazdy z nich 9,3, co stanowi rezultat bardzo bliski tego, jaki z do-
swiadezenia osiagnietym zostal.

Na podstawie takich wywodow, Kopp podaje nastepujaca regule do
obliczania objetosci wlasciwej cial plynnych z ich formul:

Objetos¢ atomu wegla , . ... ... ... € = 11
o - WOHOTI. o wiaverais o v v His=aa=gil
i " tlenu w rodniku. . .. .. & = 122
it 5 » Do za rodnikiem . . @ = 64
5 o siarki w rodniku . . . .. § = 28,6
o i) » O za rodnikiem . . § = 22,6
5 i chlorn: eIt oy e el o G ==0122.8
3 ¥ HEOHE RS St n R Brii= - 27.8
W e 0 AT R I D I 2 1 05
S o | azotu w amoniakach . ., N = 23
" 5 i WCYaNTe say s o o NV LT
» » » W gruppie nitrowdj

Gdyby regula Koppa, na dopiero co przytoczonych zasadach wy-
prowadzona, i objetos¢ wlasciwa Kazdego z osobnma pierwiastku po-
dajaca, byla czéms wigeéj niz w saméj rzeczy jest; gdyby byla pra-
wem okreélajacém stosunki wagi czasteczkowéj do ciezaru wladeiwe-
go cial w stanie cieklym, mielibysmy w niéj frodek do sprawdzania
formul racyonalnych. Tego rodzaju odkrycia, doprowadzié¢ moga do zbada-
nia 1zeczywistego ukladu wewnetrznego atomow, i do mnadania formulom
racyonalnym wartosci prawdziwych formul ukladowych, Dzi$ jednak nie
nalezy przecenia¢ wartosei tych danych. Pewne prawidlowosei w objeto-
$ciach wladciwyeh cial cieklych, sa wyrazne. Rowniez zdaje si¢ byé pe-
wnem, ze objetosci wlasciwe sa zalezne nie tylko od ilosci i jakodci ato-



mow, ale i od ich wzajemnego ulozenia. Jednak samo glebsze zastanowie-
nie nad regula Koppa wskazuje, ze vegula ta nie moze by¢ jeszeze uwa-
zana za wyraz rzeczywiscie istniejacego prawa. 1 tak: objetosé wlasciwa
jest stosunkiem miedzy waga czasteczkowa a ciezarem wlasciwym. Ciezar
wlasciwy cial plynnych jest zaleiny z jednéj strony od cigzaru wlasciwego
czasteczek, to jest od ich wagi i objetosci, z drugiéj strony od stosunku
miejsc proznych migdzy czasteczkami do przestrzeni przez czasteczki wy-
pelnionéj. Regula Koppa wyprowadzona jest z pordwnania objetosci wla-
Sciwyceh w tém przypuszezeniu, ze odleglosci stosunkowe migdzy czaste-
czkami sa te same i jednakowo miedzy pojedyncze pierwiastki rozdzielone.
Poniewaz to jednak jest zupelnie nieprawdopodobne, wige otrzymane dwie
rozne wartosci dla pewnych pierwiastkow, pochodza zapewne nie z réznéj
ich objetosei wlasciwéj, ale z roznego stosunku, jaki w odmiennego ro-
dzaju zwiazkach zachodzi migdzy wielkoscia samych czasteczek, a miej-
scami proznemi nie wypelnionemi przez nie.
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